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(54) Nouveau procede de preparation de polymeres hydrosolubles 



(57) Procede de preparation de polymeres hydroso- 
lubles de masses moleculaires controlees a partir de 
monomeres dans lequel la polymerisation se fait dans 



I'eau en presence d'agent de transfert de chaTne qui est 
le methyI-2 tertiobutyl-5 thiophenol et solution aqueuse 
d'un tel polymere. 
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Description 

La presente demande a pour objet un nouveau procede de preparation de polymeres hydrosolubles. 
Dans plusieurs secteurs d'application, on utilise des polymeres hydrosolubles defaibles masses moleculaires. 
5 C'est le cas des produits appeles "builders" par I'homme du metier et employes dans les lessives, leu r composition 

peut comprendre des polyacrylates, des copolymeres d'acide acrylique et d'acide maleique, etc .... (Encyclopedia of 
Chemical Technology Kirk-Othmer, 4eme edition, vol.7, page 1077) et ils sont connus pour empecher les salissures 
en suspension dans I'eau de se deposer a nouveau sur les surfaces lavees (c'est pourquoi ils sont appeles agents 
"anti-redeposition"), ainsi que pour leur effet adoucissant sur les eaux de lavage, ce qui facilite Taction de la molecule 
io detergente. 

C'est egalement le cas des dispersants utilises pour le traitement de I'eau qui sont souvent des homo- ou copo- 
lymeres de I'acide acrylique et de I'acide maleique (Encyclopedia of Chemical Technology Kirk-Othmer, 4eme edition, 
vol.8, pages 302-311). 

Pour lirniter le poids moleculaire et/ou le degre de reticulation de I'homo ou du copolymere forme, qui ont une 
15 grande influence sur leurs proprietes applicatives, il est usuel d'employer un agent de transfert de chaTne qui agit au 
cours du processus de polymerisation. Les mercaptans aliphatiques sont parmi les agents de transfert les plus utilises 
industriellement. 

II est connu d'utiliser des agents de transfert comme le n-dodecyl mercaptan ou le tertio-dodecyl mercaptan dans 
les polymerisations en milieu organique ou dans les polymerisations en emulsion. 
20 Etant donne I'insolubilite de ces agents de transfert dans I'eau, on est contraint, pour faire une polymerisation dans 

ce milieu, soit de les mettre prealablement en emulsion pour faciliter leur penetration dans le milieu aqueux, soit de 
les employer en presence d'un cosolvant organique hydrosoluble comme I'acetone, ce qui suppose I'elimination du 
cosolvant en fin de synthese et/ou une etape de preparation de I'emulsion. 

Afin de remedier a ces inconvenients, il est connu d'employer des thiols hydrosolubles comme la thioglycerine, le 
25 2-mercaptoethanol, I'acide thioacetique, I'acide thiosuccinique, etc ... pour faire des polymerisations dans I'eau (voir 
par exemple les brevets japonais JP 61126104 et JP 61118404). 

Cependant, les thiols utilises industriellement presentent I' inconvenient de conferer au produit une odeur carac- 
teristique indesirable, meme s'ils ne restent presents qu'en tres faibles quantites dans le polymere final. Ces thiols 
sont done la cause d'un probleme de pollution olfactive sur le site de production des polymeres, et leur utilisation 
30 requiert un post-traitement onereux d'elimination des odeurs sur le produit fini. 

Pour remedier a cet inconvenient, la demanderesse a propose, dans FR-A-2 638 743, d'employer le methyl-2 
tertiobutyl-5 thiophenol comme agent de transfert de chaTne, car contrairement aux autres thiophenols alkyles, celui- 
ci ne presente aucune odeur soufree desagreable, tout en ayant de bonnes proprietes de transfert de chaTne. 

Jusqu'a present, le mode d'utilisation du methyl-2 tertiobutyl-5 thiophenol, designe ci-apres thio PTBT, etait la 
35 polymerisation en milieu organique, ou en emulsion car ce produit est insoluble dans I'eau. 

La demanderesse a decouvert avec etonnement un nouveau procede de polymerisation en milieux aqueux, simple 
a mettre en oeuvre et peu onereux, produisant des polymeres de masses moleculaires controlees, sans presenter les 
problemes d'odeurs nauseabondes lies a I'utilisation d'agents de transfert de la famille des thiols, et sans avoir a mettre 
I'agent de transfert en emulsion ou a faire la polymerisation en presence d'un cosolvant. 
40 Par "preparation de polymeres de masse moleculaires controlees" Ton entend un procede permettant d'obtenir 

des polymeres ayant la masse moleculaire que I'on souhaite, par simple ajustement des conditions experimentales, 
et notamment de la quantite d'agent de transfert de chaine utilisee, par rapport a un mode operatoire donne, en fonction 
notamment des monomeres employes et de leur concentration. 

La presente invention a pour objet un procede de fabrication dans I'eau de polymeres hydrosolubles de masses 
45 moleculaires controlees, a parti r de monomeres hydrosolubles, caracterise par le fait que la polymerisation se fait dans 
I'eau en presence d'un agent de transfert de chaines qui est le methyl-2 tertiobutyl-5 thiophenol. 

La presente invention a pour objet un procede de fabrication dans I'eau de polymeres (a savoir d'homo-polymeres 
ou de copolymeres) hydrosolubles, que Ton designera (P), a partir d'un ou plusieurs monomeres hydrosolubles que 
I'on designera M-,, M 2 , M 3 ,..., M m (monomeres principalement employes). 
50 Les grandes classes de polymeres hydrosolubles synthetiques ainsi que les monomeres conduisant a leur fabri- 

cation ont ete decrites dans "Encyclopedia of Polymer Science and Engineering", 2eme edition, vol. 17, Wiley Inters- 
cience, page 753 et suivantes. Par exemple (P) pourra designer un polymere synthetise a partir d'un ou plusieurs 
monomeres tels que : 

55 - fes acides mono- et di- carboxyliques insatures ethyleniques comme I'acide acrylique, I'acide melhacrylique, I'acide 
itaconique, I'acide maleique, I'acide fumarique, 

les amides des acides carboxyliques insatures comme I'acrylamide, le m eth aery lam ide, le N-methylolacrylamide 
ou -methacrylamide, 
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les monomeres ethyleniques comportant un groupe acide sulfonique et leurs sels alcalins ou d'ammonium par 
t exemple, I'acide vinylsulfonique, I'acide vinylbenzene sulfonique, I'acide a-acrylamido methylpropane-sulfonique, 

le 2-sulfoethylenemethacrylate, 

Les monomeres ethyleniques insatures comportant un groupe amino secondaire, tertiaire, quaternaire ou un grou- 
s pe heterocyclique contenant de I'azote, par exemple les vinylpyridines, le vinylimidazole, les (meth)acrylates d'ami- 

noalkyle, salifies ou quaternises, et les (met h)acry lam ides d'aminoalkyle, salifies ou quaternises, comme les di- 
methylaminoethylacrylates ou -methacrylates, les dimethyl amino methylacrylamides ou -methacrylamides, sali- 
fies ou quaternises, de meme que les monomeres zwitterioniques comme I'acrylate de sulfopropyl (dimethyl) 
aminopropyle ainsi qu'a partir des sels de metaux alcalins ou alcalino-terreux ou des sels d'amine des acides 
10 cites ci-dessus. 

Par a (meth)acry!ate d'aminoalkyle et (meth)acrylamide d'aminoalkyle salifies ou quaternises", on designe les mo- 
nomeres salifies par un acide comme par exemple I'acide chlorhydrique ou quaternises, soit par le chlorure de methyle, 
soit par le sulfate de dimethyle. 

is Selon une variante de I'invention, on peut, selon un procede analogue au procede decrit ci-dessus, preparer des 

polymeres hydrophiles reticules. Selon cette variante, en plus des monomeres principaux cites, on met en oeuvre, en 
quantites mineures, comprises generalement entre 0,1 et 5 %, des monomeres ethyleniques insatures ayant un ca- 
ractere reticulable tels que le (meth)acrylate de glycidyle ou les silanes vinyliques et acryliques, ou comprises entre 
0,001 et 5 %, des monomeres poly ethyleniques insatures reticulables tels que le methylene bis-acrylamide, le tetraal- 

20 lyloxyethane ou le trimetholpropanetriacrylate. 

La polymerisation est realisee de maniere connue en soi en solution aqueuse des monomeres polymerisables en 
presence d'au moins un initiateur radicalaire et de I'agent de transfer!, la concentration des monomeres dans le milieu 
reactionnel etant comprise generalement entre 10 et 60 % en poids. 

Tout type d'initiateur ou amorgeur a radicaux libres, habituel dans la polymerisation en solution aqueuse peut 

25 convenir. Les initiateurs peuvent etre par exemple les hydroperoxydes tels que I'eau oxygenee, I'hydroperoxyde de 
cumene, I'hydroperoxyde de tertiobutyle, I'hydroperoxyde de diisopropylbenzene. Ces composes sont le plus souvent 
associes a un compose reducteurtel que le metabisulfite de sodium lorsque Ton fait un amorgage de type redox. 

On peut egalement utiliser des persels tels que les persulfates de sodium, de potassium ou d'ammonium. Ces 
derniers pourront etre utilises seuls, lorsque Ton procede a une decomposition thermique, ou egalement en association 

30 avec des composes reducteurs tels que le metabisulfite de sodium ou des sels ferreux dans le cadre d'un procede 
redox. On pourra aussi utiliser des initiateurs de type azoique tels que I'azo-bis isobutyronitrile, le dichlorhydrate d'azo- 
bis-2,2'(amidino-2 propane), I'acide azo-bis-4, 4'cyano-4 pentanoique. 

La quantite de methyl-2 tertiobutyl-5 thiophenol mise en oeuvre est comprise entre 0,0001 et 10 %, de preference 
entre 0,02 et 2 % en poids par rapport au poids total des monomeres, suivant le poids moleculaire et le degre de 

35 reticulation souhaite pour le polymere. II peut etre introduit dans le milieu reactionnel soit en totalite au debut de la 
reaction, soit en continu en meme temps que les monomeres principaux, soit encore en partie initialement et en partie 
en continu. 

L'emploi simultane d'un autre agent de transf ert connu, avec le methyl-2 tertiobutyl-5 thiophenol est possible selon 
le procede de I'invention pour autant qu'il n'en resulte pas une odeur indesirable. 
40 |_a temperature de polymerisation, Tp, fonction de I'initiateur mis en oeuvre, est generalement comprise entre 40 

et 100°C, de preference entre 50 et 70°C. 

La polymerisation peut etre realisee en continu, en discontinu ou semi-continu avec introduction d'une partie des 
monomeres en continu et etre du type "ensemence" ou "incremental" selon toute variante connue pour I'obtention des 
particules de structure homogene et heterogene. 
45 Les solutions aqueuses de polymeres et de copolymeres inodores et les polymeres ou copolymeres qui peuvent 

etre recuperes de la solution par tout moyen connu dans la technique, se caracterisent en ce que le polymere ou le 
copolymere contient des unites sulfure de methyl-2 tertiobutyl-5 phenyle. 

D'une facon generale, les solutions de polymeres obtenues par le procede objet de I'invention sont introduites 
directement et sans post-traitement dans les eaux a traiter ou dans les compositions pour lessives. 
50 Le methyl-2 tertiobutyl-5 thiophenol commercialise par la demanderesse peut etre prepare selon le mode de syn- 

thase propose dans le brevet f rancais N° 2 638 743 dont la demanderesse est titulaire. 

Les exemples qui suivent illustrent la presente invention. 

EXEMPLES 

55 



Les viscosites sont mesurees sur un viscosimetre Brookfietd RVT a 20°C. 
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EXEMPLE 1 

Dans un reacteur en verre a double enveloppe, de volume 1 litre, equipe d'un systeme d'agitation, d'un thermo- 
metre, d'un condenseur et d'une canne d'introduction d'azote, on introduit successivement : 

5 

333,4 g d'eau bidistillee 

420,0 g d'une solution aqueuse a 80% en poids de metho-sulfate de trimethylamino-2 ethyle methacrylate, (MSM), 
a savoir le methacrylate de dimethylaminoethyle quaternise par le sulfate de dimethyle. 

0,2 g d'une solution aqueuse a 40 % en poids de diethylene triaminopentaacetate de sodium (DTPA), commer- 
10 cialise par la Societe Dow Chemical sous le nom de VERSENEX 80. 

Uensemble est laisse sous agitation constante pendant 30 minutes sous barbotage d'azote. La temperature du 
milieu reactionnel est alors portee a 50°C et Ton y introduit successivement : 

15 - o, 1 06 g de methyl-2 tertiobutyl-5 thiophenol (thio PTBT) 

1 ,441 g de chlorhydrate d'azo-bis-2,2'(amidino-2 propane) dissous dans 45 g d'eau (ABAH). 

La polymerisation demarre et la temperature est maintenue a 50°C pendant 120 minutes. 
Apres refroidissement, on mesure la viscosite Brookfield de la solution : elle est de 7600 mPa.s. 

20 

EXEMPLE 2 

On procede comme a I'exemple 1 avec les reactifs suivants dans les quantites donnees : 

25 - 667 g d'eau bidistillee, 

85,3 d'acide acrylique glacial (AA), 

0,2 g d'une solution aqueuse a 40% en poids d'acide diethylene triaminopentaacetique (DTPA), 



30 puis 

- 1 ,062 g de methyl-2 tertiobutyl-5 thiophenol (thio PTBT), 

1 ,441 g de dichlorhydrate d'azo-bis-2,2'(amidino-2 propane) dissous dans 45 g d'eau (ABAH). 

35 |_a viscosite Brookfield est de 70 mPa.s. 

EXEMPLE 3 

On reproduit I'exemple 2 en neutralisant prealablement a 90 % Pacide acrylique par une solution aqueuse a 32 % 
40 en poids d'ammoniaque, soit en ajoutant dans la solution de monomere 56,7 g de solution aqueuse a 32 % en poids 
d'ammoniaque. 

L'acide acrylique neutralise sera designe AAN. 
La viscosite Brookfield est de 400 mPa.s. 

45 TABLEAUX 1, 2 et 3 / EXEMPLES 1-1 a 1-6, 2-1 a 2-3, 3-1 a 3-6 

On reproduit les exemples 1 , 2 et 3 en faisant varier la nature et la quantite de I'agent de transfer! 
A titre comparatif , on utilise dans certains exemples I'agent de transfert thio PTBT sous la forme d'une emulsion 
que I'on prepare en melangeant sous agitation 50% en poids de thio PTBT, et 50 % en poids d'ether polyglycolique 
50 de tributylphenol ou SAPOGENAT T 110 commercialise par la Societe HOECHST. 

- Cette forme emulsionnee du thio PTBT sera designee thio PTBT Em dans les tableaux. La quantite d'agent de 
transfert indiquee sera calculee sur la base du thio PTBT seul introduit dans le milieu. 

Le n-dodecylmercaptan sera designe NDM. 
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INTERPRETATION 

Les pourcentages des reactifs sont calcules en nombre de moles de reactif par rapport au nombre de moles de 
monomeres mis en jeii. 

5 - La concentration est le pourcentage en poids de monomere par rapport au poids total de la solution. 
Dans la colonne transfer! : 

0 signifie que Ton a fait la polymerisation sans agent de transfer!, 
10 - A/n signifie que Ton a utilise n% en mole, par mole de monomere de I'agent de transfert A. 
La viscosite est exprimee en mPa.s. 



TABLEAU 1 



75 
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Exemple 


Monomere 


Concentration 


Transfert 


DTPA 


ABAH 


Viscosite 


1-1 


MSM 


42 


ThioPTBT/0,05 


1.34.10- 4 


0,45 


7600 | 


1-2 


MSM 


42 


ThioPTBT/0,5 


1,34.1CH 


0,45 


700 


1-3 


MSM 


42 


0 


1.34.1CH 


0,45 


56000 


1-4 


MSM 


42 


ThioPTBTEm/0,05 


1,34.10-4 


0,45 


13600 


1-5 


MSM 


42 


ThioPTBTEm/0,5 


1.34.10- 4 


0,45 


820 


1-6 


MSM 


42 


AMA/0,5 


1,34.1c)- 4 


0,45 


1900 
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TABLEAU 2 



Exemple 


Monomere 


Concentration 


Transfert 


DTPA 


ABAH 


Viscosite 


2-1 


AA 


10,7 


0 


1.34.10- 4 


0,45 


110000 


2-2 


AA 


10,7 


ThioPTBT/0,5 


1,34.10-4 


0,45 


70 


2-3 


AA 


10,7 


NDM/0,5 


1,34.10-4 


0,45 


71000 



TABLEAU 3 
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Exemple 


Monomere 


Concentration 


Transfert 


DTPA 


ABAH 


Viscosite 


3-1 


AAN 


12,9 


0 


1,34.10-4 


0,45 


109000 


3-2 


AAN 


12,9 


ThioPTBT/0,25 


1,34.10-4 


0,45 


440 


3-3 


AAN 


12,9 


ThioPTBT/0,5 


1,34.10-4 


0,45 


400 


3-4 I 


AAN 


12,9 


ThioPTBTEm/0,25 


1,34.1 a 4 


0,45 


400 


3-5 


AAN 


12,9 


ThioPTBTEm/0,5 


1,34.10-4 


0,45 


240 


3-6 


AAN 


12,9 


AMA/0,5 


1,34.10-4 


0,45 


110 



Revendications 

1 . Proc6de de preparation d'un polymere hydrosoluble de masse moleculaire controlee a partir de monomeres hydro- 
solubles (principalement employes) caract6rise par le fait que la polymerisation se fait dans I'eau en presence 
d'un agent de transfert de chaine qui est le methyl-2 tertiobutyl-5 thiophenol. 

2. Procede selon la revendication 1 , caract6rise par le fait que le polymere hydrosoluble est un polymere synthetise 
a partir d'un ou plusieurs des monomeres choisis parmi : 



les acides mono- et di-carboxyliques insatures ethyleYiiques, 
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les amides des acides carboxyliques insatures, 

les monomeres ethyleniques comportant un groupe acide sulfonique et leurs sets alcalins ou d'ammonium, 
les monomeres ethyleniques insatures comportant un groupe amino secondaire, tertiaire, quaternaire ou un 
groupe heterocyclique contenant de I'azote, salifies ou quaternises, de meme que les monomeres zwitterio- 
5 niques, 

ainsi que parmi les sels de metaux alcalins ou alcalino-terreux ou les sels d'amine des acides cites ci-dessus. 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise par le fait que, en plus des monomeres principalement employes 
10 pour taire la polymerisation, on met en oeuvre entre 0,1 et 5 % de monomeres ethyleniques insatures ayant un 

caractere reticulable, ou entre 0,001 et 5 % de monomeres polyethyleniques insatures, ayant un caractere reticu- 
lable. 

4. Procede selon la revendication 1, caracterise par le fait que la polymerisation est realisee en solution aqueuse 
is des monomeres polymerisables, en presence d f au moins un initiateur radicalaire et de I'agent de transfert, avec 

une concentration en monomeres dans le milieu reactionnel comprise entre 10 et 60 % en poids. 

5. Procede selon Tune des revendications 1 a 4 caracterise par le fait que la quantite de methyl-2 tertiobutyl-5 thio- 
phenol est comprise entre 0,0001 et 10 % en poids par rapport au poids total des monomeres. 

20 

6. Procede selon la revendication 5 caracterise par le fait que la quantite de methyl-2 tertiobutyl-5 thiophenol est 
comprise entre 0,02 et 2% en poids par rapport au poids total des monomeres. 

7. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 6, caracterise par le fait que la temperature de polymeri- 
as sation est comprise entre 40 et 100°C. 

8. Procede selon la revendication 7, caracterise par le fait que la temperature de polymerisation est comprise entre 
50 et 70°C. 

30 9. Procede selon Tune des revendications 1 a 8, caracterise par le fait que Ton emploie simultanement avec le methyl- 
2 tertiobutyl-5 thiophenol, un agent de transfert connu. 

10. Solution aqueuse d'un polymere susceptible d'etre obtenu par le procede selon Tune quelconque des revendica- 
tions 1 a 9, caracterise en ce que ledit polymere contient des unites sulfure de methyl-2 tertiobutyl-5 phenyle. 

35 
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